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 有機伝導体や有機磁性体に代表されるπ共役系分子は物性科学、材料化学における重要
な物質群であるが，これらを構成する芳香族化合物は，機能の発現に重要な役割を担って
いる．例えば，ベンゼン環が直線状につながったポリアセン，三次元的に連結したベルト
状のシクラセンは，その独特なπ電子構造に由来する物性に高い関心を集めている。しか
し，これらの化合物の一般的な合成は乏しく，特にシクラセンの合成は未だに達成されて
いない。したがって，このように二次元，三次元に拡張されたπ共役系分子を自在に合成
する新しい有機合成手法の開発が望まれている．このような背景の
下，本修士研究では，高反応性分子であるイソベンゾフランに着目
し，これに電子受容部位を導入したドナー・アクセプター分子の自
己環形成反応による多環式骨格の構築と高次π電子系への変換を目
的として，研究を行った。 
 
 
 
１．イソベンゾフランの発生と連続的環付加反応による芳香族ポリケトン類の合成 
 イソベンゾフランにキノン構造を導入したドナー・アクセプター分子Aを鍵中間体とす
る骨格構築について検討した。具体的には，エポキシナフタレン 1 とサイクロン 2 との反
応によって得られる化合物 3 をイソベンゾフランA 前駆体として利用することとした。ま
ず，化合物3に対して化合物4より発生させたイソベンゾフランBとの環付加反応を行い，
化合物 6 を得た。この際，反応は立体選択的であり，エンド体 6 を単一の異性体として与
えた。次に，6 にCANを作用させ，キノン 7 へと誘導した後，これにLDAを作用させる
ことによってテトラケトン 8 へと変換することができた。 
 
 
 
 
Benzene, reflux
89%
O
Ph
PhPh
Ph
O
O
O
C6H13
C6H13
O
Ph
Ph
Ph
Ph
CHCl3, 50 °C, 1.5 h
,
83%
OMe
OMe
O
O
O
O
C6H13
C6H13 C6H13
C6H13
O
Ph
Ph
Ph
Ph
CH3CN
1 M CAN
85%
O
O
O
O
O
O
C6H13
C6H13 C6H13
C6H13
O
Ph
Ph
Ph
Ph
O
O
O
C6H13
C6H13
3 6
7
O
OMe
OMeC6H13
C6H13
4
O
O
O
O
O
C6H13
C6H13 C6H13
C6H13
O
Ph
Ph
Ph
Ph
8
1
2
NN
N N
PyPy
5
O
O
C6H13
C6H13
A
OLDA
THF OMe
OMeC6H13
C6H13
O
B
cyclacene
 
 このようにして得られる化合物 8 はイソベンゾフラン発生部位と電子受容部位を有した
多環式のドナー・アクセプター分子であり，これを利用したさらなる骨格の伸長について
検討中である。 
 
 
２．縮環数の大きなベルト状分子の合成 
 先述のようにイソベンゾフランのドナー・アクセプター型の環付加反応を利用して，二
方向への環の伸長が可能であると述べた。そこで次に，この自己環形成反応の応用として
三次元のベルト状分子の合成を試みることにした。はじめに，キノン 1 にテトラジン 5 を
作用させたところ，イソベンゾフランA の発生とともに，二分子間での環付加反応が連続
的に進行し，ベルト状化合物 11 が収率 58％で得られた。なお 11 のX線結晶構造解析の結
果，高いひずみ構造のため四つのカルボニル基はねじれ構造を有し，これらは隣接するベ
ンゼン環と同一平面状にないことが分った。 
 
 
 
 
 このようにして合成したベルト状分子 11 は，高いひずみ構造のため対応するシクラセ
ンへの変換が難しいことが予想される。そこで次に，この問題を解決するため，より縮環
数の大きなベルト状分子の合成法について検討した。すなわち， ジエポキシアントラセン
12 にテトラジン 5 を作用させイソベンゾフラン 13 を選択的に発生させた後，ベンゾキノ
ンとの環付加反応によって 14 を得ることができた。さらに，これに再度テトラジン 5 を
作用させた後，酸性条件に付したところ自己環形成反応によってベルト状分子 15 が得ら
れた。 
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